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@ Urethangruppen enthaltende (Methj-acrylsaurederivate von Tricyclo [5.2.1.02 ^Jdecanen 

Oia neuen Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsau- 
rederivate von Tricyclo[5.2.1.02 8]d8canen konnen durch 
Umsotzung von Hydroxyalkyl-(Meth)-acrylsaureester mit 
Diisocyanaten und nachfolgender Umsetzung mit Polyolen 
hargesteilt warden. Die Verbindungen konnen fur Oental- 
werkstoff e venvendet warden. 
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PaicntansprUchc 

1. Ureihangruppen cnthaltcndc (Mcih)-acr/Isaurcderivaic von Tricyc!o[5^.1.0"]decanen der Formel (I) 

O 

(I) 



( 1 I ) II II f II I ) 



in der 



r 

R' und 

n 

X 



ein geradkeiiiger odcr vcr/weigtcr. gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enihaltcnder, 
aliphaiirxhcr Rest mil 2 bis 20 Kohlcnsioffatomen. ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 FCohlen- 
stoffaiomcn. crin araliphaiischer Rest mil 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycioaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlcnsioffalomen ist. 

fiir die Anzahl der von A ausgehenden Ketten stcht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet. 
glcich sind und Wasscrsioff odcr vcrschicden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fiir jede von A ausgchcnde Kctie unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
fUrdicGruppc 



— CH 




CHz— 



in der 
R^und R' 
Z 

R^ 



glcich odcr vcrschicden sind und Wasserstoff. Halogen, Niedcralkoxy. Niederalkyl oder Tri- 
fluormcthyl bedeuten. sicht. 

cincn /weiwertigcn ^jeradkettigen odcr vcrzweigtcn aliphatischen FCohlenwasserstoffrest mit 3 
bis 15 Kohlciisioffaiomcfi. dor gegebenenfalls I bis 3 Sauerstoffbrucken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch I bis 4 zusaizlichc (Meih)-acrylatreste substiiuicrt sein kann, bedeutet, 
und 

fiir jede von A ausgchcnde Kcttc unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

2. Ureihangruppen enthallendc (Mcth)-acrylsauredcrivatc von Tricyclo[5:2.1.02-6]decanen nach Anspruch 1, 
worin 

A ein geradkeitigcr oder vcr7wcigter. gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthaltender. 

aliphatischer Rest mil 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 14 JCohlen- 
stoffatomcn, ein araliphaiischer Rest mil 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis ! 4 Kohlenstoffatomen ist, 

r fur die Anzahl von A ausgchenden Kelten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R} und R^ gleich sind und Wasserstoff odcr verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten. 

n fiir jede von A ausgchcnde Kctic unabhangig ciner Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X die Gruppc 



— CHz 



bedeutet. 




Z ein zwciwertigcr geradkcttigcr oder vcrzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 3 bis 10 

Kohlenstoffatomen. der gegebenenfalls I odcr 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann und gege- 
benenfalls durch 1 Oder 2 (Meth)-acrylairestc substituicrt sein kann, bedeutet, und 

R^ fiir jede von A ausgchcnde Kcitc unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

3. Ureihangruppen cnthaltcndc (Mcih)-acrylsiiurcdcrivatc von Tricyclo[52.l.03-*]decanen nach den An- 
spruchen I und 2. worin 

A furden2,2-BisnKMhylen-butan•t^vl-Rest, Propan-l,23-triyl-Rest2,2-Bismethylenpropan-l,3*di- 

yl-Rest Oder 3(4).S(9Vl3icmcthylcn-tricyclo[5J.I.0"]decan-Rest steht. 
r fiir die Anzahl der von A ausgchenden Keilcn steht und die Zahl 3 oder 4 bedeutet 
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R' und gicich sind und Wasserstoff oder vcrschieden sind und Wassersioff und Methyl bedeuten. 
n fur jede von A ausgchendc Kctte unabh^ngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet. 

X die Gruppe 




CHi— 



— CHi 



R^ 



bedeutet. 

einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aiiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 
bis 10 Kohlcnsioffaiomcn.dergegcbcnenfalls 1 Sauerstoffbrucke enthalten und gegebenenfalls 
durch 1 (Meth)-acrylatrcsl substituiert sein kann, bedeutet, und 
fiir jede von A ausgehende Kctte unabhiingig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 



4. Verfahren zur Hcrstellung von Urethangruppen enthaltenden (Meth)-acrylsaurederivate von Tricy- . 
clo[5^1.0"]decanen der Formcl (I) 



( 1 I ) II II ( " I ) 



A 
in der 



(I) 



ein geradketiigcr oder verzwcigter, gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthaltender. 
aliphatischer Rest mil 2 bis 20 Kohlcnstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlcnstoffatomen oder ein cycloaiiphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

fiir die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht cine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstoff oder verschicden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten. 
fur jede von A ausgchendc Kctte unabhiingig eincr Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
far die Gruppe 




in der 

R^und R^ gleich oder verschicden sind und Wasserstoff , Halogen. Niederalkoxy, Niederalkyi oder Tri- 
fluormcthyl bedeuten. steht, 

Z einen zweiwertigen gcradkeiiigcn oder verzweigten aiiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls I bis 3 Sauerstoffbrucken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, und 

R3 far jede von A ausgehende Kettc unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

dadurch gekennzeichnet, daB man einen Hydroxyalkyl-{Meth)-acrylsaureester der Formel (II) 

/ O R' 

( II ' 
HO— Z— VO — C — C = CH2 

in der 

Z und R^ die obengenannie Bedeuiung haben, 
mit einem Diisocyanai der Formcl (III) 




in der 
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und die obengenannte Bedeutung haben. 
im Moiverhaiinis von ctwa I : I bis I :6 in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysators 
umsetzt und dann das entstandene lysocyanatourethan nach Entfemen von nicht umgesetzten Diisocyanat 
mit einem Polyol dcr Forme! (IV) 



"/ R' R' \ 
VO — CH — CH/„ 



-OH 



(IV) 



in der 

A, R'.R^iJ und rdie obengenannte Bedeutung haben, 

im Molverhaimis von OH-Cruppcn zu NCO-Gruppen von etwa 1 : 1 umsetzt 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnct. daO man die Umsetzung des (Meth)-acrylsauree- 
sters mit dem Diisocyanat des Tricyclo[5.2.1.0"]decans im Temperaturbereich von 0 bis 1 20**C durchfuhrt 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 4 und 5. dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit dem 
Polyol im Temperaturbereich von 0 bis 1 20* C durchfuhrt 

7. Polymerisat aus Lirethangruppen enthahende (Meth)-acrylsaurederivate von Tricyclo[5.2-L02*]decanen 
der Forme! 

Y I f W « C « I ' j 

A— \-0-CH-CH-/.-0-C-NH-X-NH-C-0-Z-V-0-C-C=CHj/J^ 



in der 



r 

R' und R2 

n 

X 



ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthaltender, 
aliphatischer Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 FCohlen- 
stoffatomcn, ein araliphaiischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist 

fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahi von 0 bis 5 bedeutet 
furdicGruppe 




CH2— 



■CH2 



in der 



R^und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, NiederalkyI oder Tri- 

fluormeihyl bedeuten, steht, 
Z einen zwciwertigcn geradkcttigen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen. der gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthalten kann und 

gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, 

und 

R3 f Or jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

8, Verwendung von lirethangruppen cnthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von Tricycio[5^.1.0"]decanen 
der Formel 

"/ R' R* \ O O / O \ 

( I I ) II II ( II I ) 

A-.\-0--CH-CH-/«-0-C-NH-X-NH-C-0-Z-\-0-C-C = CH2/ 



in der 
A 



r 

R>und R^ 
n 



ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthaltender, 
aliphatischcr Rest mil 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist 

fur die An/ahl dcr von A ausgehenden Ketten steht und eine Zah! von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich siml und Was.serstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zah! von 0 bis 5 bedeutet. 



OS 37 03 120 



fur cineGruppc 



— CH 




CHi— 



indcr 10 
und R^ gleich oder vcrschiedcn sind und Wassersioff, Halogen. Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 
fluormethyl bcdcutcn.slcht. 
Z eincn zwciwertigcn geradkeitigcn oder verzweigten aliphatischcn Kohlenwasserstoffresi mil 3 

bis 15 ICohlenstoffaiomcn, dcr gcgebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthallen kann und 
gegcbenenfalls durch I bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste subsiituiert sein kann. bedeutet, is 
und 

R^ fur jcdc von A ausgchendc Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

in Dentalwcrkstoffcn. 

9. Verwendung nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnei, daB die Urethangruppen enthaiienden 20 
(Meih)"acrylsaurederivate in ZahnfUIImassen cingeseizi werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Urethangruppen enthaltenden 
(Meth)-acrylsaurederivale in Beschichtungsmiilein fUr Ziihne eingesetzt werden. 

11. Verwendung nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, daB die Urethangruppen enthaltenden 
(Meth)-acrylsjluredcrivaie fur die Hersiellung von Kunststoffzahnen eingesetzt werden. 25 

12. Verwendung von Urethangruppen enthaltenden (Mcth)-acrylsjiurederivaten der Forme! 

/ R' \ O O / 0 R' \ 

A-^V-O-CH-CH-A-O-C-NH-X-NH-C-O-Z-V-O-C-C^ChJ 30 

in der 

A ein geradkcttigcr oder vcrzwcigter, gcgebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthal lender, 35 

allphalischcr Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffalomen. ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen. ein araliphatischcr Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
r fiir die Anzahl der von A ausgehenden ICetten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R' und R2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten. 40 
n fiir jedc von A ausgchendc Kcttc unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X fiir die Gruppe 



-CHi— 




— CH: R* 



"/ R' R- \ O O / O R^ \1 

( I I ) II II ( II I ) 



45 



50 



in der 

R* und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Halogen. Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 

fluormethyl bedeuten. steht. 
Z einen zwciwertigcn geradkcitigcn oder verzweigten aliphatischcn Kohlenwasserstoffresi mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen, der gcgebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthalten kann und 55 

gcgebenenfalls durch 1 bis 4 zusdizliche (Meth)-acrylatreste subsiituiert sein kann. bedeutet. 

und 

R3 far jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

zur Herstellung von Denialwcrkstoffea 60 
13. Dentalwcrkstoffe. dadurch gekennzeichnet. daQ sie Urethangruppen enthaltende(Meth)-acryIsaurederi- 
vatc der Forme! 



65 
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in der 



10 



R' und R2 

n 

X 



ein gcradkctiigcr und verzweigter, gcgebenenfalls I bis 3 SauersioffbriJcken enthaltender, 
aliphatischer Rest mil 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
sioffatomen. ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

fur die Anzahl dcr von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fur jedc von A ausgchcnde Kctte unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
furdieGruppc 



IS 



20 



30 



35 



40 



45 



50 




in dcr 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, NiederaikyI oder Tri- 

fluormethyl bedeuten, steht. 
Z eincn zwciwcrtigen gcradkeitigen oder verzweigten aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebencnfalis 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthalten kann und 
gcgebenenfalls durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, 
und 

R^ fiir jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

enthalten 

14. Dentalwerkstoffe nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daQ sie neben Urethangruppen enthalten- 
den (Meth)-acrylsaurcdcrivatcn von Tricyclo[5,2.1 .0"]decanen und Comonomere enthalten. 

15. Dentalwerkstoffe nach den Anspruchen 13 und 14. dadurch gekennzeichnet, daB sie neben den Urethan- 
gruppen cnihalicndcn (Mcth)-acrylsaurederivaten von Tricyclo[5.2.1.02^]decanen und Comonomere, und an 
sich bekannte Additive und gcgebenenfalls Fulistoffe enthalten. 

Bcschrcibung 

Die Erfindung bctrifft ncuc Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von Tricyclo[5.2.1.02-^]de- 
canen, ihre Herstellung und ihrc Vcrwcndung als monomere Komponenten fiir Dentalwerkstoffe. 

Die Verwendung von polyfunktioncllcn (Meth)-acrylsaurcdcrivaten als Komponenten fiir ZahnfQilungsmate- 
riaiien ist bekannt. So werden in der EP-A 00 17 936 Acrysaureester und (Meth)-acrylsaureester von Pentaery- 
thrit beschrieben. Die dort bcschricbcncn Monomeren ergeben in Kombination mit anorganischen Ftillstoffen 
Dentalwerkstoffe, die eincn uncrwiinschten Polymerisationsschrumpf aufweisen, der zu einer Spaltbildung 
zwischen Zahn- und FOllungsmaterial fiihrt. 

In der US 45 54 336 wcrdcn Urethangruppen enthaltende (Meih)-acrylsaurederivate fiir Adhesive im Dental- 
bereich beschrieben. bei dcnen die Urethangruppen durch einen eine (Meth)-acrylatgruppe enthaltenden Rest 
substituiert sind. Diese Verbindungen zcigcn als Komponenten in Dentalmassen unzureichende Eigenschaften, 
insbesondere eine fur die Praxis zu geringe Festigkeit. 

Es wurden neue Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate der Formel (1) 

'/ R' R^ \ O O / O R^ \ 

( I I ) II II ( II I ) 

A--\-0-CH-CH-/«-0-C-NH-X-NH-C-0-Z- \-0-C-"C=CH2/ (I) 



55 in der 



r 

R» und R2 

n 

X 



ein geradkettigcr oder verzweigten gcgebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaiiphatischer Rest mit 6 bis 26 
Kohlenstoffatomen ist. 

fi)r die Anzahl dcr von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fiir jede von A ausgehende Keite unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet. 
fiir die Gruppe 
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cni— 



— CHj 

inder 

und gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen. Niederalkoxy, NiederalkyI oder Trifluormc- 
thyl bedeuten, steht, 

Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 

15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfaJIs 1 bis 3 Sauerstoffbrlicken enthalten kann und gegebe- 
nenfails durch 1 bis 4 zus^tzliche (Meth)-acryiatreste substituiert sein kann, bedeutet, und 

R^ fQr jede aus A ausgehende Kette unabhingig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

gefunden. 

Dentalwerkstoffe, bei denen von den erfindungsgemSOen Urethangruppen enthaltenden (Melh)-acrylsaure- 
derivaten und TricycIo[5Z1.0^*]decanen ausgegangen wird. zcigen uberraschenderweise einen wesentlich gerin- 
geren Poiymerisationsschrumpf und gr60ere Festigkeit und sind daher fiir die Anwendung in der Praxis beson- 
ders geeignet 

Im Rahmcn der vorlicgenden Erfmdung konnen die Substituentcn folgende Bedeutung haben: 
Ein aliphatischer Rest (A) kann ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20. 
bevorzugt 3 bis 12, ICohlenstoffatomen sein. Beispielsweise seien die folgenden aliphatischen Reste genannt: 



CHi— 



CzHj— C — CH2— 



CH2— 



CH2— 
I 

CHj— C — CHj- 
I 

CHj— 



I 

CHj— C — CHi— 

I 



-CH,— CHj 



CH2— 



10 



IS 



20 



30 



CHj — 



CH3— CH — CH2— — CH2— CH — CH2— — CH2— C — CH2— 



I 

-CH2— CH— (CH2),— CHj— 



CHj— CHj — 

I I 

-CHj— C— CHj— O — CH,— C— CHj— 
I I 

CHj- CHj — 



Ein aromutischer Rest (A) kann ein aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 is 24, bevorzugt 6 bis 14, 
Kohlenstoffatomen sein. Beispielsweise seien die folgenden aromatischen Reste genannt: 




CHj 





„;:<> 




40 



45 



50 



55 



Ein araliphatischer Rest (A) kann ein Kohlenwasserstoffrest mit einem geradkettigen oder vencweigten 
aliphatischen und einem aromatischen Tcil mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen bedeuten. wobei der aromatische Teil 
bevorzugt 6 bis 12 und der aliphatische Teil bevorzugt 1 bis 14 Kohlenstoffatome enthait. Beispielsweise seien 60 
die folgenden araliphatischen Reste genannt: 
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to 



20 



25 



/r\-CH,- -CH,-/~V/'\-CH,- 




— CHj 



CH, 
I 



_0 _</^^^ C 0 — CHjCH,— 



IS 



CH, 



CH, 



— CHjCHj-O^^^C^^^^O-CH^CH,- 



CH, 



CH, 



CH 




CHj— 



CH, 



/ 

— CH,— CH— CHj 



O — <^^^^>— C -<^^^^— O — CH,— CH — CH:— 



CH, 



30 Ein cycloaliphatischcr Rest (A) kann ein cydischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 6 bis 14 Kohlenstoffatomen. sein. Beispielsweise seien die folgenden cydoaliphatischen Reste ge- 
nannt: 

CH, 



35 



40 



4S 



S5 



-O -CH-OCH.- O -O 



CH, 



j^_CH,— CH — CH,— 0 



CH,— 




C(CH,)2 




— CH, CH,— 



— CH 




CH:— 




CH,— 




-CH 



CH,— 



CH2— 



Die Reste A konnen. bevorzugt im aliphatischen oder cydoaliphatischen Teil, I oder 2, bevorzugt 1, Sauer- 
60 stoffatome enthalten, so daB beispielsweise aliphatische bzw. cycloaliphatische Ether vorliegen. 

Insbesonderc bevorzugt seien die folgende Reste A genannl: Ethylcn, Propylen, 2»2-Bismethylen-butan-I-yl, 
2J2-Bismethylen-propan-l-yl,2;>-Bismeihylen-propanl.3-diyl, l,r-Oxy-bis-{(2;2-methyIen)-propan-U-<ityll Pro- 
pan- 1,2,3- triy I. 1.5-HexamethyIen. 1.4.TetramethyIen, t.4-Phenylen, Xylylen, 1,4-Cyclohexylen, 1,4-Bismethylen- 
K4.cydohexan. 2^-bis-{l.4.phcnylen)propan, 3(4).8(9)-BismethyIen-tricyc!o[5^.l.0^6]decan und dessen Isomere. 
65 4(5).9-Bismethylen-3.8-diniethyltricyclo[52.l.0^*]decan. 

Insbesonderc bevorzugt sinddie Reste 2.2-Bismethylen-butan-!-yl. Propan-l,2^-triyl.2;2-BismethyIcnpropan- 
13-diyl und3(4).8(9)-Bismcthylcn-tricyclo[52.1.02'«»]decan. 

In der Gruppe R'* beziehungsweisc R' kann NicderalkyI einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasser- 
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stoffrcsl mit t bis ctwa 6 Kohlcnstoffatomen bedeutert Beispielsweise seien die folgenden Niederalkylreste 
genannt: Methyl. Ethyl. Propyl, Isopropyl, Butyl, icrt Butyl, Isobutyl, Pentyl. Isopentyl. Hexyl und IsohexyK 
Bevorzugt werden der Methyl- und der Ethylrest 

Niederaikoxy kann ein uber Sauerstoff gebundener geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis ctwa 6 Kohlcnstofratomcn bedcutcn. Beispielsweise seien die folgenden Niederalkoxyreste genannt: 
Mcthoxy. Ethoxy, Propoxy. Isopropoxy, Butoxy. Isobutoxy, Pcntoxy. Isopentoxy. Hcxoxy und Isohexoxy. Bevor- 
zugt sind der Methoxy- und der Ethoxyrest 

Halogen kann Fluor, Chlor. Brom oder lod bedeuten. Bevorzugte Halogene sind Fluor und Chior. 

Ais Gruppen X werden beispielsweise genannt: 



CHj 



— CHj 




CH2— 



— CH2 

Bevorzugte Gruppe X ist der Rest 

Ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest (Z) kann ein geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Kohlen- 
wasserstoff mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 3 bis 10, Kohlenstoffatomen bedeuten. Der Rest Z kann 
gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrUcken, bevorzugt 1 bis 2 Sauerstoffbrucken enthalten. Es ist auch moglich, 
daB der Rest Z durch t bis 4. bevorzugt 1 bis 2 (Meth)-acrylatreste substituiert ist. Beispielsweise seien die 
folgenden Reste genannt: 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



CH3 



H 



CH3 

I 

— CH 

I 

— CH2 



O — C — C = CH2 
I 



O— C — C==CH2 



CH2 

1 

— CH2 — C — C2H5 

— CHj 

O H 

il I 
0 — C— C=CH2 



I 

CHi 

I 

— CH2— C — CHj- 

I, 

— CH, 

O H 

II I 
-C — C=CHj 

0 H 



/ 

CH, CH, 

I I II I 

— CH,— C— CH,— O— CH,— C— CH,— O— C— C=CH, 

I I 

CH, 0 H 

\ II I 

0 — C— C=CH, 



— CH, 



CHj 

I 

— CH,— C — CH,- 



■0 — 



O CH, 
II i 

C— C==CH, 



O H 

II I 
■0— C— C=CH, 



4S 
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— CH, 
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20 



25 



35 



40 



50 



55 



OH OH 

11 I II I 

O — C — C = CH, O— C — C = CH2 

/ / 
CHi CH, O CHj 

I I II I 

— CH2 — C — CHz— O — CH,— C— CHz— O — C — C = CH2 

I I 
— CHz CHj— O— C — CH = CH2 

II 
0 



O CH 



15 C— C = CH2 

/ 

O O 



— CH2— CH — CH — CH — CH2— O — C — CH = CH2 

CH, 



0— C — C = CH2 

II 
O 

O CH3 

II I 

O — C — C = CH2 

/ 

CH3 CH2 O CH3 



-CH2— C — CHj— O — CHj— C — CH2— 0— C — C = CH2 

I I 
— CH2 CH2 O CHj 

\ II I 

O — C — C==CH2 

Bevorzugt werden Urethangruppcn cnthaltende (Meth)-acrylsaurederivate der Formel (I), bei denen 



ein gcradkettigcr oder vcrzwcigter, gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen. ein aromatischer Rest mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen. 
ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohtenstoffatomen oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 14 
Kohlenstoffatomen ist, 

45 r fur die Anzahl der von A ausgchcnden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R* und R^ gleich sind und Wassersioff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
n fur jede von A ausgehende Kette unabhangig einer Zahl von 0 bis 5 bedeutet. 

X dieGruppe 




CH2— 



— CHi 



bedeutet, 

Z ein zweiwertiger geradkcttiger oder verzweigter aliphatischer Kohienwasserstoff mit 3 bis 10 

Kohlensioffatomen. der gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann und gegebenen- 
falls durch 1 Oder 2 (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, und 
60 R^ fOr jede von A ausgehende Kette unabhingig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

Insbesonderc bevorzugt werden Urethangruppen cnthaltende (Meth)-acryisaurcderivate der Formel (1). bei 
dcncn , , 

65 A far den 2^-BismethyIcn-butan-l-yl-Rest, Propan-U3-triyl-Rest, 2.2-Bismethylenpropan-13-diyl- 

Rest Oder 3(4).8(9)-Bimethylen-iricyclo[52.1.0"]decan-Rest steht. 
r fflr die Anzahl der von A ausgchenden Ketten steht und die Zahl 3 oder 4 bedeutet, 

R* und R^ glctch sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 

to 
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n fOr jedc von A ausgehende KcUe unabh^ngig eine 2^hl von 0 bis 5 bedeutet, 

X dieGruppe 




— CH, 
bedeutet, 

Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohienwasserstoffrest mit 3 bis 

10 Kohlenstoffatomen, dergegebenenfails 1 Sauerstoffbrflcke enthalten und gegebenenfails durch 1 
(Meih)-acrylatrest substiluiert sein kann. bedeulet, und 

fUr jede von A ausgehende Keite unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

Beispieisweise seien die folgcndcn Urethangruppen enthaltenden (Meth)-acryl$aurederivate von Tricy- 
clo[5JL1.02^ecanen genannt: 
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Es wurde auch ein Verfahren zur Hersteilung der erfindungsgemaBen Urethangnippen enthaltenden 
(Meth)-acrylsaurederivate von Tricycio[5^1,0"]decanen der Formel (I) 



' / \ O O / O R^ \" 

( I I ) II II ( II I ) 



(I) 



in der 



10 



15 



r 

R' und R? 

n 

X 



ein geradkettiger oder verzweigier, gegebenenfails 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 2 bis 20 Kohienstoffaiomen. ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 
Kohlenstoffatomen ist. 

fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet. 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fur jede von A ausgehende Ketle unabhangig einer Zahi von 0 bis 5 bedeutet, 
fur die Gruppe 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



60 



— CH2 

in der 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, NiederalkyI oder Trifluorme- 
thyl bedeuten 
steht. 

Z einen zweiwertigen geradkettigen und verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 

15 Kohienstoffatomen, der gegebenenfails 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthalten kann und gegebe- 
nenfails durch 1 bis 4 (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann. bedeutet, und 

R} fiir jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

dadurch gekennzeichnet, daO man einen HydroxyalkyU(Meth)-acrylsaureester der Formel (II) 



40 HO 



( II I ) 
— Z— VO — C — C = CH,/ 



ai) 



in der 

Z und R^ die obengenannte Bedeutung haben, 
mit einem Diisocyanat der Formel (111) 



OCN — CH 




CH2— NCO 



(HI) 



in der 

R'* und R* die obengenannte Bedeutung haben, 

im Molverhaltnis von etwa 1 : 1 bis 1 : 6 in einem inerten Losungsraittei in Gegenwart eines Katalysators 
umsetzt und dann das entstehende Isocyanatourethan nach Entfemen von nicht umgesetztem Diisocyanat mit 
einem Polyolder Formel (IV) 



"/ R' R' \ 

(11) 
\0 — CH — CH/«— OH 



(IV) 



65 



in der 

A, R', R^ n und rdie obengenannte Bedeutung haben, 

im Molverhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von etwa 1 : 1 umsetzt. 

gefunden. 

(Meth)-acrylsaureester der Formel II sind an sich bekannt und kdnnen beispielsweise durch partielle Vereste- 
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rungder entsprechcnden Polyole erhalten werden. 

Diisocyanate von Tricyclodecanen der Forme! Ill sind an sich bekannt und konnen beispielsweise durch 
Umsetzung der Dianrtine der Tricyc!odecane mil Phosgen hergesteilt werden. 

Es ist zweckmaQig, das entstandene Isocyanatourethan zu reinigen, wenn das Diisocyanat III im OberschuB, 
bezogen auf den HydroxyaIkyi(meth)-acrylsaureesier II eingesetzt wurde. Die Reinigung des Addukies von 11 5 
und in erfolgt bevorzugi durch Extraktion mit aliphatischen Losungsmiiteln mil Siedepunkten umer 120**C bei 
Normaldruck, z. B. mit Pentan, n-Hexan, Isopentan. 

Polyole der Formel IV sind an sich bekannt (DE-A 29 31 925) bzw. handeisublich und konnen beispielsweise 
durch Oxyalkylierung der bekannten Polyole der Formel A(OH)n z. B. 2^-BishydroxymethyIbutan, 2^-Bishy- 
droxymethyl-propan-l,3-dioI. 3(4).8{9)-Bishydroxymethyl-tricyclo[5.Z1.0"]decan usw. hergesteilt werden, Durch 10 
die Herstellung bedingt. konnen die Polyole IV auch als Produkt mit variablem Oxyaikylierungsgrad vorliegen. 

FQrdas erfmdungsgemaBe Verfahren werden im allgemeinen inerte Losungsmittel verwendet Beispielsweise 
seien Aceton. Chloroform. Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylcnchlorid. Toluol, Acetonitril genannt Besonders 
bevorzugt sind Chloroform. Toluol. Acetonitril und Aceton. 

Im allgemeinen wird das erfindungsgemaOe Verfahren unter AusschluB von Wasser durchgefuhrt. Besonders ts 
bevorzugt wird eine maximale Menge an Wasser unter 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Reaktanden. 

Katalysatoren fur das erfindungsgemafle Verfahren sind im allgemeinen Metallsaize hoherer Fettsauren. 
Bevorzugte Katalysatoren konnen beispielsweise Dibutylzinnlaurat, Dibutylzinnmethoxid und Zinn-(II)-octoat 
sein. Als Katalysatoren konnen aber auch Verbindungen mit tertiaren Aminogruppen. wie Triethylamin. Pyridin, 20 
2-Methylpyridin. N.N-Dimethylpiperazin und N,N-DimethyI-benzylamin verwendet werden. Es ist auch mog- 
Iich,Titanverbindungen wieTetrabutyl-titanat einzusetzen. 

Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0.1 bis 23 Gew,-%, bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.-%. 
bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt werden. 

!n einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemafle Verfahren in Gegenwart eines Polymeri- 25 
sationsinhibitors durchgefuhrt werden. Polymensationsinhibitoren sind an sich bekannt (Ullmanns Enzyklopadie 
der techn. Chemie, 4. Auflage. Verlag Chemie Weinheim. Band 8. Seiten 19-45). Beispielsweise seien 2,6-Di- 
terL-butyl-4-methylphenol, Hydrochinon, Hydrochinon-monomethylether genannt 

Es ist auch moglich. als Polymerisationsinhibitor Sauerstoff, z. B. Luftsauerstoff. zu verwenden. der in das 
Reaktionsgemisch eingeleitet wird. 30 

Im allgemeinen wird der Polymerisationsinhibitor in einer Menge von 0,01 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 0,2 
Gew.-%, eingesetzt. 

Die erste Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 0 bis 
120° C, vorzugsweise von 30 bis 70° C. durchgefuhrt Die zweite Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
im allgemeinen im Temperaturbereich von 0 bis 1 20'' C, vorzugsweise von 30 bis 70° C, durchgefuhrt 35 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefuhrt Es ist aber auch 
moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren bei Unter- oder Oberdruck (beispielsweise im Druckbereich von 0.1 
bis 10 bar) durchzufuhren. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt werden: 

Der (Meth)-acrylsaureester der Formel (II) und gegebenenfalls der Polymerisationsinhibitor werden im iner- 40 
ten Ldsungsmittel gelost und unter Ruhren zu dem gegebenenfalls gelosten Diisocyanat (111) zugetropft Der 
Katalysator wird dabei einem der faeiden Reaktanden zugesetzt Die Reaktanden werden im Molverhaltnis von 
etwa 1 : 1 bis 1 : 6 zur Umsetzung gebracht und bis zum vollstandigen Umsatz der OH-Gruppen bzw. zum 
entsprechenden Umsau der Isocyanatgruppen gefQhrt Die Umsetzung der Isocyanatgruppen kann in bekann- 
ter Weise durch IR-Spektroskopie und/oder durch Titration kontrolliert werden. 45 

Ein OberschuB Diisocyanat kann anschlieBend mit n-Hexan. n-Pentan oder anderen aliphatischen Losungs- 
mitteln mit einem Siedepunkt unter 120°C(bei Normaldruck) extrahiert werden. 

In der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das in der ersten Stufe erhaltene Isocyanatou- 
rethan gegebenenfalls nach Extraktion eventuell vorhandenen uberschiissigen Diisocyanats mit einem Polyol 
der Formel IV umgesetzt, so daB die Anzahl der Hydroxyiaquivalente des Polyols etwa der Anzahl der noch 50 
vorhandenen NCO-Aquivalente entspricht 

Bevorzugt werden 

-p-bis— jr-Mol 55 

der Polyols IV. bezogen auf 1 Mol HydroxyaIkyl(meth)acrylat II. eingesetzt r hat hierbei die oben angegebene 
Bedeutung einer Zahl von 2 bis 6. 

Die Reaktion wird im allgemeinen bis zum vollsiandigen Umsatz gefiihrt so daB weder freies Isocyanat noch 
Polyol in der Umsetzung verbleiben. Nach beendeter Umsetzung wird das Reaktionsprodukt durch Entfernen 60 
des Losungsmittels isoliert Eine vorherige Filtration oder Reinigung mit Hilfe von Adsorbentien, bzw. Aktiv- 
kohle. Bleicherde, Kieselgel oder Aluminiumoxid ist moglich. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren entsteht in der Regei ein Gemisch von Urethangruppen enthalten- 
den (Meth)-acrylsaurederivaten. die an Adsorbientien aufgetrennt werden konnen. 

Es ist auch moglich. die erste und die zweite Stufe des obengenannten Verfahrens in ihrer Reihenfolge zu 65 
vertauschen. In diesem Fall werden in der ersten Stufe Diisocyanat III und Polyol IV im Molverhaltnis 
NCO : OH =2 bis 10. vorzugsweise im Molverhaltnis NCO : OH -2,0 bis 4, bis zur Umsetzung aller Hydroxyl- 
gruppen in Urethangruppen zur Reaktion gebracht 
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AnschlieOend wird ein eventuell vorhandener OberschuB an Oiisocyanat (sofern dieses im OberschuQ einge- 
setzt wurde) in der oben beschriebenen Weise mit den genannten Losungsmittein extrahiert. Die verbleibenben 
NCO-Gruppen werden dann in der zweiten Stufe mit einem HydroxyalkyI(meth)acryiat II zum erfindungsgema- 
Ben (Meth)-acryls^ureester umgesetzt, wobei eine stochiomeirische Aquivalenz von NCO- und OH-Gruppen 
5 besteht. 

Fiir den erfindungsgemaOen Einsatz der neuen Urethan(meth)acrylate auf dem Dentaigebiet ist eine Auftren- 
nung der erhaJtenen Reaktionsgemische nicht erforderlich. Die Gemische seibst konnen in vorteilhafler Weise 
als Komponente von Dentalwerkstoffen.beispieisweiseZahnfijIIungsmaterialien.verwendet werden. 

Die erfindungsgemaOen Ureihan(meth)acrylate von Tricyclof5.2.1.0"]decanen konnen als Monomere fQr 
10 Dentalwerkstoffe verwendet werden, Als Dentalwerkstoffe seien beispielsweise Fullungsmaierialien fur Zahne. 
Beschichtungsmittel fur Zahne und Komponenten fiir die Herstellung von Zahnersatz. bevorzugt Kunststoffzah- 
ne, genannt. Je nach Anwendungsgebiet konnen Dentalwerkstoffe weitere Additive cnthalten. 

Fiir die Anwendung als Monomere fiir polymerisierbare Zahnfiiilmassen oder Beschichtungsmittel im Dental- 
bereich konnen die erfindungsgemaOen (Meth)-acrylsdurederivate mit an sich bekannten Monomeren gemischt 
15 werden. um beispielsweise die Viskositat dem Verwendungszweck anzupassen. Hierbei werden Viskositaten im 
Bereich von 60 bis lOOOOmPas bevorzugt. Dieses ist dadurch erreichbar; daO man den erfindungsgemaOen 
Monomeren gegebenenfalls ein Cbmonomer niedriger Viskositat als Reaktivverdunner bzw. Losungsmittel 
mischt. Die erfindungsgemaOen Verbindungen werden in der Mischung mit Comonomeren mit einem Anteil von 
cx 30 bis ca. 90 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 80 Gew.-%, eingesetzt. Es ist ebenfalls bevorzugt Mischungen 
20 verschiedener erfindungsgemaOer (Meth)-acrylsaure einzusetzen. 

Es ist auch moglich, Monomermischungen einzusetzen, die mehrere Comonomere enthalten, um die ge- 
wQnschte Viskositat zu erreichen. 

Beispielsweise seien die folgenden Comonomeren genannt: Glycerindi(meth)acrylat, Triethylenglykol- 
di(meth)acrylat. Tetraethylengiykoldi(meth)acrylat, 1.12-Dodecandioldi(meth)acrylat, 1.6-Hexandiol- 
25 dj(meth)acryiat. Diethylenglykol dimethacrylat, 2,2-Bis-[p-(2'-hydroxy-3'-methacryIoyloxy-propoxy)-phe- 
nylj-propan» 2,2- Bis-[p-(2'-methacry loyloxyethoxy)-phenyl]-propan, TrimethyIol-propan-tri-(meth)-acrylat, Bis- 
(meth)-acryIoyIoxyethoxymethyl-tricyclo[5.ZI.0"]decan(DE-A 29 31 925 und DE-A 29 31 926). 

Insbesondere bevorzugt werden Comonomere, die bei 13 mbar einen Siedepunkt uber 100*C besitzea 

Die erfindungsgemaOen polyfunktionellen (Meth)-acrylsaureester konnen gegebenenfalls in Mischung mit 
30 den genannten Comonomeren mit an sich bekannten Methoden zu vernetzten Polymerisaten ausharten (Am. 
Chem. Soo, Symp. Ser. 212. 359-371 (1983)). FQr die sogenannte Redoxpolymerisation ist ein System aus einer 
peroxidischen Verbindung und einem Reduktionsmittel, beispielsweise auf Basis tertiSrer aromatischer Amine, 
geeignet. Beispieie fiir Peroxide sind: Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4-chlorbenzoyI-peroxid. 

Als tertiare aromatische Armine seien beispielsweise N.N-Dimethyl-p-toluidin, Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toIui- 
35 din, Bis-(2-hydroxyethyl)-3,5-dimeihyianilin und N-Methyl-N-(2-methylcarbamoyloxypropyl)-3,5-dimethylanilin 
genannt. Die IConzentration des Peroxids bzw. des Amins werden vorteilhaft so gewahit, daO sie 0.1 bis 5 
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%. bezogen auf die Monomermischung betragen. Die perxid- bzw. aminhalti- 
ge Monomermischungen werden bis zur Anwendung getrennt gelagert. 

Die erfindungsgemaOen Monomeren konnen auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht 
40 (beispielsweise im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation gebracht werden. Als Initiato- 
ren fiir die photoinitiierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzol Benzoldimethylketal, Benzoinmo- 
noalkylether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 
2,3-Bornandion (Campherchinon), gegebenenfalls in Gegenwart von synergistisch wirkenden Aktivatoren, wie 
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat,Triethanolamin. 4-N,N-Dmethylaminobenzolsulfonsaure-diallylamid. Die 
45 Durchfahrung der Photopolymerisation ist beispielsweise in der DE-A 31 35 115 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren konnen den erfindungsgemaOen (Meth)-acrylsaurederivaten an 
sich fur diesen Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und Stabilisatoren zugestzt werden. 

Lichtschutzmittel sind beispielsweise in (Gachter, Muller, Taschenbuch der Kunststoff-Additive, 2, Ausgabe, 
Carl Hanser Veriag) beschrieben. Beispielsweise seien die folgenden Lichtschutzmittel genannt: Cyasorb UV9® 
50 Tinuvin P®,Tmuvin 770®.Tinuvin 622®, Tinuvin 765®. 

Stabilisatoren sind beispielsweise in (Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd.8) 
beschrieben. Beispielsweise seien die folgenden Stabilisatoren genannt: 2,6-Di-tert-butylphenol. 2,6-Di-tert.-bu- 
tyU4-methylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-methyl-phenoI. l,r-MethyIen-bis(naphthol-2) u. a. 

Die Lichtschutzmittel und die Stabilisatoren k6nnen jeweils in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-Teilen, 
55 bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Monomermischung, eingesetzt werden. 

Die Monomermischungen kdnnen ohne Zusatz von Fullstoffen als Beschichtungsmittel (Zahnlacke) eingesetzt 
werden. 

Bei der Verwendung als Zahnfiiilmassen setzt man den erhaltenen Monomermischungen im allgenieinen 
Fiillstoffe zu. Um einen hohen Fiillgrad erreichen zu konnen, sind Monomermischungen, die eine Viskositat im 

60 Bereich von 60 bis 10 000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft 

Vorzugsweise mischt man den erfindungsgemaOen (Meth)-acrylsaurederivaten anorganische Fiillstoffe zu. 
Beispielsweise seien Bergkristall. Kristoballit, Quarzglas, hochdisperse KieselsSure, Aluminiumoxid und Glaske- 
ramiken, beispielsweise Laihan und Zirkon enthaltende Giaskeramiken (DE-A 23 47 591) genannt Die anorgani- 
schen Fullstoffe werden zur Verbesserung des Verbunds zur Polymermatrix des Polymethacrylats, vorzugsweise 

65 mit einem Hafivermittler vorbehandelt Die Haftvermittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 
Organosiliciumverbindungen erreicht werden (Progress in Organic Coatings 1 1. 297-308 (1983)). Bevorzugt wird 
3-Methacryioyloxypropyl-trimethoxysiIan eingesetzt Die Fiillstoffe fQr die erfindungsgemaOen Zahnfiiilmassen 
weisen im ailgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 100 fim, vorzugsweise von 0,03 bis 



20 



OS 37 03 120 



50 Jim. besonders bcvorzugt von 0,03 bis 5 ^lm auf. Es kann vorteilhaft sein, mehrere Fullsioffe nebeneinander 
einzusetzen, die einen voneinander verschiedenen Teilchendurchmesser und/oder einen unterschiedlichen Silan- 
gehall besilzen. 

Der FOllsioffanieil in dcr Zahnfailmasse betr^gt im allgemeinen 5 bis 85 Gew.-yo. vorzugsweise 50 bis 80 
Cew..%. 

Fur die Herstellung der ZahnfuUmassen warden die Komponenten unier Verwendung handelsiiblicher Kjiet- 
maschinen vermischt 

Der Anteil der erfindungsgemaQen Urethan(meth)acryiate in den Zahlfiillmassen betragt im allgemeinen 5 bis 
70Gew-% bezogen auf die FOIlmasse. 

Die erfindungsgemaDen Ureihan-(Melh)-Acrylsauren-Derivate von TricycIo(5^L0"]decanen konnen auch 
als Komponenten bei der Herstellung von Zahnersatz eingesetzi werden. 

Dabei werden die erfindungsgemaDen Monomeren mit den ubiicherweise verwendeten. an sich bekannten 
Bestandteilen kombiniert. Vorzugsweise werden die Monomeren im Gemisch mit Alkylmelhacrylaten. wie 
Methylmethacrylat eingeselzt Es konnen auch zusatzlich an sich bekannte Polymerisate zugesetzt werden. Zur 
Einstellung der Zahnfarbe konnen bekannte anorganische und organische Farbpigmente und Triibungsmittel 
zugesetzt werden. Auch die Anwendung von Stabilisatoren und Lichtschutzmittein ist moglich. 

Die Kunststoffzahne werden durch radikalische Polymerisation der Dentaimassen unter Formgebung herge- 
stellt 

Die Verarbcitung ist sowohl durch Injektionsverfahren als auch durch Prageverfahren moglich und erfolgt im 
allgemeinen nach den ubiichen Herstellungsmethoden fiir Zahne auf Basis von Poly(methylmethacrylat), z. B. 
durch thermische Polymerisation unter Verwendung von an sich bekannten Polymerisationsinitiatoren, bei- 
spielsweise auf Basis von Pcroxiden und Azoverbindungen. wie Dibenzoylperoxid, Dilauroytperoxid, Cyclohex- 
ylpcrcarbonat, Azobisisobuttersaurenitril. Gut geeignet sind auch Mischungen von Polymerisationsinitiatoren 
mit unterschiedlichen Zerfallstemperaturen. 

Die aus den erfindungsgemaQen (Meth)Acrylsaureestern hergestellten Dentalwerkstoffe zeichnen sich durch 
hohe Widerstandsfahigkeit gegenuber mechanischer Beanspruchung und eine hohe Abrasionsbestandigkeit aus, 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

Reaktion des (1 : l)-Addukts aus Giyceridinmethacrylat und Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[52.1.02-6]decan mit 
Pentacrithrit 

22.8 g handelsubliches Giycerindimethacrylat, 0,1 g Dibutylzinndilaurat und 20 mg 2.6-Di-tert.-butyl-4-methyl- 
phenol (Jonol) werden in 30 ml getrocknetcm Methylenchlorid gelost und zu 24,6 g Bis-isocyanatomethyl-tricy- 
clo[5.2.1.02-^]decan bei 40 bis 45°C zugetropft. Es wird bei dieser Temperatur gerOhrt, bis die Halfte der 
NCO-Gruppen umgesetzt ist. Die Besiimmung der NCO-Gruppen erfolgt in bekannter Weise durch Umsetz- 
tung mit Dibutylamin und Rucktitration des uberschussigen Dibutylamins mit Salzsaure. Bei dem gewunschten 
Umsatz werden weitere 30 ml Methylenchlorid und 3.4 g Pentaerythrit zugegeben. Die Mischung wird (etwa 
48 h) bei 40 bis 45° C geruhrt, bis im IR-Spektrum kein Isocyanat mehr feststellbar ist. Das Reaktionsprodukt 
wird tiber Akiivkohle odcr Kiesclgei filtriert und vom Losungsmittel befreii. Es wird ein weiBer Feststoff 
erhalten. Schmelzpunkt 70 bis 75° C. 

80 MHZ-'-H-NMR-Spektrum (CDClj) (ppm): 

0,8-2,5 Protonen des Tricyclodecansystems 56 H 

CH2 

1,94 CH3— C— 24 H 



3,0 — CH :— NH — C— Q— " 

O o 

4,0-4,4 — CH:— O — C — NH und O — CHj— CH — CH.— O 24 H 



4,8-5,0 NH ^ 

I 

5,1-5,4 O — CHi— CH — CH2— 0 



8H 
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5,5-5,65 
und 
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CH, 

1 

CH2=C — 



16 H 
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Beisptel2 

Reaktion des (I : 1)-Addukis aus Glyccrindimeihacrylat und Bis-isocyanatoinethyl-tricyclo[5^1.0"]decan mit 
TrimethyloIpropaiL 

223 g Glyccrindimeihacrylat, 20 mg lonol und 0,1 g Dibutylzinndilaurat werden in 30 ml gelrocknetem Chlo- 
roform geiast und zu 24.6 g Bis-isocyanatomeihyl-tricyclo[5:2.1.0"]decan bei 40 bis 50° C zugetropft Es wird bei 
40 bis 50" C geriihrt. bis die Halfie der NCO-Gruppen reagiert hat (ca. 3 Stunden). Dann werden 4,46 g 
Trimelhylolpropan in 30 ml Chloroform zugegeben. 

Man halt bis zum vollstandigen Umsatz der NCO-Gruppen (IR-spektroskopische Kontrolle) eine Reaktions- 
temperatur von 40 bis 50° C aufrecht Nach beendeter Reaktion wird gegebenenfalls Qber Kieselgel filtriert und 
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgeiragen. Das Produkt ist ein farbloser Feststoff. 

'H-NMR-Spektrum In CDClj/TMS [ppml: 

0,7 -2,6 Protonen des Tricyclodccan-Gcrusts und C Hj — C H j — C — ^7 H 



CH2 

II 

1,94 CHj— C — 

0 

II 

3,0 — CHj— NH — C — O- 

3,9-4,1 O 
und II 
4,2-4,45 — CH2 — O — C — 

4,8-5,1 NH 

CHjO — 

/ 

5,15-5,45 O — CH 
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CH2O — 



18 H 
12 H 

18 H 
6H 

3H 



5,5-5,65 CH3 

und I 12 H 

6,05-6,2 CH2=C— 

Bei5piel3 

Reaktion des (1 : 1)-Addukts aus Glycerindimethacrylat und Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[5^1.0"]decan mit 
Bis-hydroxymethyl-iricyclo[52.1.0"]decan(TCD-DM). . . . , . w 

22,8 g Glycerindimethacrylat. 23 mg lonol und 0,1 g Dibutylzinndilaurat werden m 30 ml getrocknetem Me- 
thylenchlorid geidst und bei 40 is 45'*C in 24.6 g Bis-isocyanatomethy!-tricyclo[5,2.1.0"]decan eingetropft Nach 
Umsetzung der Halfte der Isocyanatgruppen werden 93 gTCD-DM in 30 ml Methylenchlond zugegeben. Nach 
eiwa 24 Stunden bei 40 bis 45° C sind alle NCO-Gruppen umgesetzt Das Lfisungsmittel wird am Rotationsver- 
dampfer entfernt Das Produkt wird als farbiger Feststoff isoliert. Schmelzpunkt: 65 bis TO^'C Molmasse (osmo- 
metrisch: 1.104 (ber. 1,144). 

Beispiel4 

Reaktion des (t ; 1)-Addukts aus 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Bis-isocyanatomethyl-tricy- 
cIo[5^1.02JTdecanmitTrimethy!oIpropan. i ,u • xcor- aq-j « 

26 g entwassertcs HEMA wird in 53 g Chloroform gelfist und nach Zugabe von 34 mg lonol bei 45 Cm 49,2 g 
Bis-isocyanatomethyl-tricyc!o[52.1.0"]decan eingetropft Nach etwa 24 Stunden ist die Halfte der NCO-Grup- 
pen umgesetzt Dann werden 83 g Trimethylolpropan und 0.1 g Zinnoctoat zugegeben und bei 45 C weitere 24 
Stunden geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird Uber Kieselgel filtriert und wird nach Zugabe von 80 g Tnethylen- 
glykoldimethacrylat (TEGDMA) vom Ldsungsmiitel bis zur Gewichtskonstanz befreit Das Produkt besitzt bei 
25'C eine Viskosiiat von etwa 1 000 mPa • s. 
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Beispiel 5 

Reaktion des (1 : 1)-Addukts aus Glycerindimethacrylat und Bis-isocyanatomethyI-tricycIo[5.2.1.02A]decan mit 
propoxyliertem Pentaerythrit 

34^ g Glycerindimethacrylat, 34 mg lonol und 0,1 g Zinnoctoat werden in 51 g Chloroform gelost und bei 
50* C in 363 g Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[5il.0"]decan eingetropft. Nach Umsau der Haifte der NCO- 
Gruppen werden 15,8 g des Addukts von 1 Mol Pentaerythrit und 4$ Mol Propylenoxid (6H-Zahl»534 mg 
KOH/g) zugegeben. Nach etwa 18 Stunden bei SCC ist das Isocyanat vollstandig umgesetzL Man gibt 50 g 
TEGDMA zu und entfemt das Losungsmittel im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz. 

Beispiel 6 

44,7 g Pentaerythrittriacrylat und 35 mg lonol werden in 91 g Chloroform gelost und bei 50"* C in 36,9 g 
Bis-isocyanatomethyl-tricycio[52.1.0"]decan und 50 mg Zinn(II)ocioat eingetropft Wenn die Haifte der NCO- 
Gruppen umgesetzt ist werden 6.7 g Trimethylolpropan in 50 ml Chloroform zugegeben und bis zum vollst^ndi* 
gen Umsatz der NCO*Gruppen bei 50^ C geriihrt Dann wird mit A-Koh!e verrOhrt. Das Filtrat wird nach Zusatz 
von 97,6 g TEGDMA im Vakuum zur Gewichtskonstanz eingeengt 

Anwendungsbeispieie 

Beispiel 7 

Herstellung von Sealer- Losungen 

a) Lichthartender Zahnlack (Sealer) 

In einer Mischung aus 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylai und 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) 
werden 0,5% N,N-Diallyl-p-dimethylaminobenzoIsulfonsaureamid,oi% Campherchinon und 0,125% Benzildi- 
methylketal gelost 

Beim Bestrahlen mit einer handelsiiblichen Dentallampe (Transiux, Fa. Kuizer) hdrtet die Flussigkeit zu einem 
festen ICunststoff aus. Diese gehartete Sealerldsung besitzt nach DIN 13 922 eine Biegefestigkeit von 95 N/mm^ 
und einen E-Modul von 2100 N/mml 

Die entsprechend hergesteilte Sealerlosung aus 593 Gew.-Teilen Monomer aus Beispiel 3) und 40,1 Gew.-Tei- 
len Triethylenglycoldimethacrylat besitzt eine Biegefestigkeit von 105 N/mm^ und einen E-Modul von 
2460N/mm2. 

b) Redoxh^tendes System 
Katalysatoridsung 

In einer Mischung aus 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat und 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) 
werden 2% Benzoylperoxid gelost 

Aktivatorldsung 

In einer Mischung aus 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat und 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) 
werden 2,15% N-Methyl-N-B-(methylcarbamoyloxy)-propyl-3>dimethylanilin geldst 
Eine Mischung aus gleichen Teiien Katalysatoridsung und Aktivatorldsung hSrtet in 1 Minute aus. 

Beispiel 8 

Masse zum Fullen von Zahnhohlraumen 
a) Redoxh^rtendes System 
Peroxidpaste 

In einer Mischimg aus 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) und 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat 
werden 2% Benzoylperoxid geldst 10 g silanisierte Glaskeramik werden mit 4 g dieser Ldsung zu einer Paste 
verarbeitet 

Aminpaste 

In einer Mischung von 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) und 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat 
werden U% N-Methyl-N-Q-{methyIcarbamoy!oxy)-propyl-3,5-dimethylaniIin gelost 

4 g dieser L6sung werden mit 10 g silanisiener Glaskeramik zu einer Paste verarbeitet Werden gleiche Teile 
Aminpaste und Peroxidpaste miteinander gemischt so hartet die Mischung in 2 Minuten aus. Die Fasten kdnnen 
mit Pigmenten eingefSrbt werden und eignet sich zum Fullen von Zahnhohlraumen. 
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b) Uchthartendes System 

In einer Mischung von 55 Gew.-Teilchen Monomer aus 1) und 45 Gew.-Teilchen Triethylenglycoldimethacry- 
!at werden N,N-DiaiIyI-p-dimethyIaminobenzoIsulfonsaure-amid« 0^% Campherchinon und 0,125% Ben- 
5 zildimethyiketal geldst 10 g silanisierte Glaskeramik werden mit 4 g dieser Ldsung zu einer Paste verarbeitet 
Bestrahlt man diese Masse mit einer handelsiiblichen Oentailampe (Translux, Fa. Kulzer), so ist nacii 40 sea eine 
Schicht von 7 mm durchgehartet 

Die lichthartende Paste wird gemaB DIN 13 922 zu einem Dentaikunststoff ausgehSrtet, der eine Biegefestig- 
keit von 135 N/mm^ und einen E-Modul von 12 458 N/mm^ ergibt 
10 Die analog hergestellte Paste aus 60 Gew.-Teilen Monomer aus 2) und 40 Gew,-Teilen Triethylenglycoldime- 
thacryiat ergibt eine Biegefestigkeit von 124 N/mm^ und einen E-ModuI von 1 1 107 N/mm^. 

Beispiei9 

15 Wallace-Harteprufung von geh&rteten Sealeridsungen 

Die Urethan-(Meth)acrylate von Tricyclodecanen aus den Herstellungsbeispielen werden mit Triethylengly- 
coldimethacryiat auf eine praxisgerechte Viskositat eingestellt und mit 0^ Gew.-% N,N-DialIyl-p-dimethyiamin- 
obenzolsulfonsaureamid, 02 Gew.-% Campherchinon und 0.125 Gew.-% Benzildimethylketal aktiviert Die 

20 aktivierten Mischungen wurden mit einer handelsublichen Dentallampe (Translux. Fa. Kuizer) zu festen Probe- 
korpern ausgehartet, an denen die Harteprufung nach der Wailace-Methode durchgefiihrt wurde. 

Die Wailace-Methode dient zur Bestimmung der Eindruckharte an Kunststoffen. Ein Vickers-Diamant wird 
unter einer Vorlast von 1 p auf die Oberflache aufgebracht und anschlieOend 60 Sekunden lang mit einer 
Hauptlast von Qblicherweise 100 p beansprucht. Als Mafi fur den Eindringwiderstand wird die Eindringtiefe des 

25 Diamanten in \im unter Hauptlast gemessen. Im Gegensatz zu den Vickers- oder Brinellhartemessungen, bei 
denen die Priifkraft auf die Dimensionen der bleibenden Deformation bezogen wird. erfaflt man mit der 
Wailace-Methode die eiastische und die bleibende Verformung des Kunststoffs. Diese Methode ist zur Charak- 
terisiening von Werkstoffen fur Anwendungen auf dem Dentaigebiet besser geeignet als Harteprufungen, die 
nur die bleibende Deformation erfassen. Je kleiner die Eindringtiefe Hw'ist, urn so barter ist das Material. 

30 

Tabelle I 
Wallace-Harten 



Monomer Monomer/TEGDMA*) Wallace-Harte 

[Gew.-Teile] [\im] 



Monomer aus 1 55/45 13,0 

40 Monomer aus 2 60/40 115 

Monomer aus 3 59.9/40,1 15,5 

Monomer aus 6 47,5/ 52,5 1 2^ 

Bis-GMA>) 62,0/38,0 23,0 



45 •) TEGDMA » Triethylenglycoldimethacrylat 

') 2,2-Bis[4'-(3'-inethacryloyloxy-2'-hydroxy-propoxy)phenyl]propan(VergIeichsbeispiel). 

Beispiel 10 

so Herstellung von Kunststoffzahnen 

60 Gew.-Teile einer Monomermischung, die aus 45 Gew.-o/o Triethylenglycoldimethacrylat und aus 55 
Gew.-o/o des Urethan-MethacrylsSure-Derivates aus Beispiel 1 hergestellt wurde, werden mit 1 Gewichsteil 
Dibenzoylperoxid und 40 Gew.-Teilen einer mit 5% 3-MethacryloyloxypropyItrimethoxysiIan silanisierten hoch- 
55 dispersen Kieselsaure (BET-Oberfiache : 50 mVg) vermischL 

Das aktivierte Gemisch wird in eine Zahnform eingespritzt und bei 130"C in 6 Minuten ausgehSrtet. Die 
erhaltenen Kunststoffz£lhne zeigen eine besonders hohe Abrasionsfestigkeit 
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